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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Verfahren zur elektrochemisch vermittelten Umsetzung von Ammonium aus salzhaltigen Losungen 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung 
von Ammonium in salzhaltigen waSrigen Losungen 
durch die Kombination elektrochemischer und chemi- 
scher Prozesse, vorzugsweise zu molekularem Stickstoff 
und Wasser. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, 
dafc anodisch Chlor aus Chlorid gebildet wird. Durch Dis- 
proportionierung von Chlor entsteht das Oxidationsmittel 
hypochlorige Saure. Sie setztsich mit dem in Losung vor- 
handenem Ammoniak zu Stickstoff und Chlorid um. Der 
ProzelS findet im Anodenraum, einer in Katoden- und 
Anodenraum unterteilten EJektrolyseapparatur, bzw. in ei- 
nem nachgeschalteten Reaktor bei konstant gehaltenem 
pH-Wert, statt. Die laufenden Kosten (z. B. Energie, War- 
tung, Chemikalieneinsatz) fur diese umweltvertragliche 
Entsorgung von Ammonium konnen durch einfache 
Steuerung sehr gering gehalten werden. 
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Beschreibung 

C1 2 + H 2 0-C10- + C1- + 2H + (1) 

35 dieXgtSfatTB).' " derLa£C ' " Abhang, ' gkeit ^ pH " Wert ' 0* = 9 > 4 > » Monochlora mi n zu oxi- 
NH4 + + OH-~NH 3 +H 2 0 (2) 
NH 3 +H0C1 — NH 2 C1 + H 2 0 (3) 

4NH 2 Q— N 2 +2NH 3 +HC1 (4) 

Die Gesamtreaktion der Knickpunktchlorierung laBt sich mil der Bruttoreaktion (vgl. Gl. 5) beschreiben. 
2NH 3 + 3a 2 + 60H--*N 2 +6a- + 6H 2 O (5) 

2 — a 2 + 2e' (6) 

60 

65 2 H 2 0 + 2e--^H 2 + 20H- (7) 

^tS^JS^SST^ ° be " b6reitS emahnt ' VerSt2rkte ^<*°™™S h VPOch.o rig er Saure 
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2NH 3 ^N 2 +3H 2 (14) 



HOCl + OH-~H 2 0 + ClCr (8) 

Hypochlorit reagiert im alkalischen Milieu selbst mit hypochloriger Saure nach Gleichung 9 zu Chlorat und steht dann 
nicht mehr zur Oxidation von Ammoniak zur Verfiigung. Bin zu geringer pH-Wert wirkt sich ebenfalls negativ auf die 5 
Stickstoffausbeute aus, da verstarkt unerwiinschte Nebenprodukte gebildet werden (vgl. GL 10 und 11), wobei aus Di- 
chloramin je nach Reaktionsbedingungen Lachgas und Niirat (vgl Gl. 12 und 13) gebildet werden konnen. DieseNeben- 
reaktionen fuhren neben einer Senkung der Strom ausbeute zu unerwunschten Nebenprodukten. 

2HOCl + C10~ + 2 0H--^2H 2 0 + C10 3 " + 2Cr (9) to 
NH 3 + 2 HOC1 — NHC1 2 + 2 H 2 0 (10) 
NH 3 + 3 HOC1 — NQ 3 + 3 H 2 0 (11) 

15 

2 NHC1 2 + H 2 0 -> N 2 0 + 4 HC1 (12) 

NHC1 2 + 2 HOC1 + H 2 0 — N0 3 " + 4 HC1 + H + (13) 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, mittels eines Verfahrens Ammonium bzw. Ammoniak, in stark salzhaltigen 20 
Losungen, auch bei hoheren Konzentrationen, zu molekularem StickstofF zu oxidieren und dabei Verluste durch Neben- 
reaktionen zu vermeiden. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch ein Verfahren mit dem in Anspruch 1 genannten Merkmalen gelost. Vorteil- 
haft ausgestaltete Varianten ergeben sich im Zusammenhang mit den in den Unteranspruchen 2 bis 13 genannten Merk- 
malen. 25 

Wesentlich an der Erfindung ist, daB Anoden und Katodenraum des elektrochemischen Reaktors voneinander durch 
eine Membran oder ein Diaphragma getrennt sind, die zu behandelnde ammoniakhaltige Losung rasch im Kreislauf 
durch den Anodenraum gefuhrt und mit an der Anode entstehendem Chlor angereichert wird. In diesern Kreislauf ist ein 
auBerhalb des Elektrolyseurs befindliches ReaktionsgefaB integriert. Aufgrund der Trennung von Anoden- und Katoden- 
raum andert sich durch die Elektrolyse der pH-Wert von Anolyt und Katolyt (vgl. Gl. 7 und 5). Die Kompensation der 30 
pH-Wertanderung erfolgt im Falle der vollstandigen Trennung von Anolyt und Katolyt durch Zugabe von Lauge zum 
Anolyten und Saure zum Katolyten automatisch von auBen mit Hilfe entsprechender Dosiereinrichtungen, die mit pH- 
Sensoren gekoppelt sind. Wenn die Trennung von Anolyt und Katolyt nicht notig ist, werden Anolyt und Katolyt nach 
Entgasung in einem gesonderten, in den Kreislauf integrierten ReaktionsgefaB vereinigt, urn pH-Wert Unterschiede bei- 
der Teillosungen auszugleichen. 35 

Um einen schnellen Durchsatz von Anolyt und Katolyt durch die Elektrodenraume zu gewahrleisten und den ohm- 
schen Widerstand der elektrochemischen Zelle auf ein Minimum zu reduzieren, sind die Elektrodenraume als flache 
schmale Kanale ausgelegt. Als Anodenmaterial kommen chlorbestandige Materialien, wie Pt, Graphit, vorzugsweise je- 
doch mit seltenen Erden dotierte dimensionsstabile Elektroden auf Titanbasis in Frage. Um eine maximale Stromaus- 
beute zu sichern, ist es notwendig, Elektrodenmaterial mit moglichst geringer Chloruberspannung im Vergleich zu Sau- 40 
erstoff einzusetzen. 

Die zu behandelnde Losung wird gewohnlich im Kreislauf durch den Anodenraum einer Elektrolysezelle gefuhrt. Es 
ist aber auch ein kaskadenformiger Aufbau mehrerer Elektrolysezeilen moglich, so daB die zu behandelnde Losung den 
Anodenraum der Elektrolysezelle nur einmal durchlauft. Die Art des Aufbaus hangt entscheidend von der Ausfuhrung 
der Elektrolysezeilen sowie von der Ammoniummenge ab. Der zur Elektrolyse notwendige Strom kann umweltschonend 45 
mit Hilfe von Solarenergieanlagen erzeugt werden. 

Da bei der Ammoniakoxidation aus hypochloriger Saure wieder Chlorid entsteht, dient das Chlor nur als Elektronen- 
ubertrager. Wenn kein Chlorid in der zu behandelnden Losung vorhanden ist, kann durch geeignete MaBnahmen, wie 
z. B. Einsatz eines Ionentauschers in einer nachgeschalteten Verfahren sstufe, Chlorid der zu behandelnden Losung wie- 
der entzogen und in einem geschlossenen Stoffkreislauf gefuhrt werden. 50 

Aus den Gleichungen 5, 6 und 7 ergibt sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren folgende Brutiogleichung (vgl. Gl. 
14). 



55 



Die Reaktionsgeschwindigkeit fur den GesamtprozeB hangt wesenth'ch von der Konzentration des zu oxidierenden 
Ammoniaks und der Konzentration der hypochlorigen Saure ab. Wahrend die Ammoniakkonzentration durch die Be- 
schaffenheit der zu behandelnden Losung vorgegeben ist und nur durch den pH-Wert nach Gleichung 2 beeinfluBt wer- 
den kann, ist die Konzentration der hypochlorigen Saure von der Chloridkonzentration, dem pH-Wert, der Stromdichte, 
der Anodenoberflache und den Diffusionsverhaltnissen fur Chlorid an der Anode abhangig. Durch geeignete Betriebs- 60 
weise wird der notige Strom zur Produktion von Chlor an der Anode entsprechend der vorherrschenden Ammoniakkon- 
zentration eingestellt oder automatisch eingeregelt. Der Vorteii des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die 
intermediare Chlorkonzentration gering gehalten werden kann. Durch Elektrolyse und den Kreislauf der zu behandeln- 
den Losung im Schlaufenbetrieb wird permanent Chlor nachgeliefert, um hypochlorige Saure zu bilden. Dabei wird die- 
ses Chlor auch aus Chlorid gebildet, welches bei der Reaktion wieder entsteht. Durch die Trennung von Anoden- und Ka- 65 
todenraum, Aufrechterhaltung des optimalen pH-Wertes und bedarfsgerechte Chlorbildung an der Anode, was durch Re- 
gelung des Stromes leicht zu erreichen ist, werden die Nebenreaktionen, die die Stromausbeute verschlechtern, weitest- 
gehend vermieden. 
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VS^Sl'T ^ erSU K chs u aufb ^ s ' der in der Zeichnung schematisch daigestellt ist, wird ein Ausfuhmnssbeismel des 
Verfahrens naher beschneben. Fig. 1 zeigt eine Laborversuchsanlage zur Veranschaulichung des Verfahren 
Zur Veranschauhchung des Verfahrens dient eine Versuchsanlage, wie sie in Fig. 1 daSeU ist Die aL„ h^i,, 

trennt smd. Katode 5 und Anode 6 sind mit einer Gleichstromquelle verbunden. Anoden- und Katodenkreislauf 7nA an 

Abhang^keitd.eser Reaktion in Hinblick auf die Nebenreaktionen zu verdeutE § ? ' PH " 

tratan^ 

iraiKonzentration, NH 2 C1-N die Monochloraminkonzentration und N,-N die Stickstnffknn^ntrari™ k», « !. 

Anolytvolumen. Alle Konzentrationen beziehen sich auf StickstofT^ivalenL ' " f daS 

Tabelle 1 

Zeitlicher Verlauf der Ammoniumumsetzung bei einem Anfangs-pH-Wert von 7,78 



Zeit 


pH-Wert 


NH 4 -Nge S 


NHU-Num 


N0 3 -N 


NH 2 CI-N 


N 2 -N 


in 




in 


in 


in 


in 


in 


h 




mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


0 


7,78 


168,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


1 


7,57 


139,2 


28,8 


3,8 


13,8 


15,1 


2 


7,15 


117,9 


50,1 


6,5 


16,6 


23,4 


3 


6,71 


95,2 


72,8 


10,7 


15,8 


33,1 


4 


5,75 


88,6 


79,4 


12,0 


4,9 


39,9 


5 


1,88 


84,0 


84,0 


13,5 


3,9 


44,3 



m^ZZtful^™^ diC Annnoniakoxidation und damit die Abnahme der Ammoniumkonzentration 

STh^ST" k !? , Ammonium den bestimmten Reaktionsprodukten gibt es kaum eTn Defizk. 
' a B ^ n f hoherer Chloramme wird in diesem pH-Bereich vermieden. Durch die unterschiedhchen oH Zn. vfr 

zwiscnenzeithch gebildeten Monochloramin nur wenig. Tabelle 3 zeigt die MeBwerte eines Versuches h P i m! a 

SZchT^^^riT S gewahlt wurde ' da6 ein vollstandi > r Abbau d^wS^S 

2kei?konnin^ V K? lOT 

d,gken konnten d ieS e Verhaltn.sse unter den Bedingungen der Laboranlage zugunsten des Stickstoffs verbesS werS 



60 



65 



4 



DE 198 53 182 A 1 

Tabelle 2 

Zeitlicher. Verlauf der Ammoniumumsetzung bei einem Anfangs-pH-Wert von 9,03 



Zeit 


pH-Wert 


NH 4 -Nges 


NHU-Num 


N0 3 -N 


NH2CI-N 


N 2 -N 


in 




in 


in 


in 


. in 


in 


h 




mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


0 


9,03 


168,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


1 


8,94 


145,4 


22,6 


2,9 


8,8 


3,1 


2 


8,80 


105,3 


50,1 


7,7 


14,6 


14,8 


3 


8,58 


88,8 


79,2 


12,7 


21,5 


31,4 


4 


8,39 


70,7 


97,3 


19,8 


28,2 


45,8 


5 


8,11 


50,3 


110,7 


21,5 


32,3 


56,2 



Tabelle 3 

Zeitlicher Verlauf der Ammoniumumsetzung bei einer Anfangsammoniumkonzentration von 78 mg/L 



Zeit 


pH-Wert 


NH 4 -Nges 


NhU-Num 


NO3-N 


NH2CI-N 


N 2 -N 


in 




in 


in 


in 


in 


in 


h 




mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


mg/L 


0 


9,04 


78,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


1 


8,87 


52,9 


25,1 


5,2 


8,5 


10,9 


2 


8,75 


34,8 


43,2 


8,5 


12,3 


21,1 


3 


8,61 


11,4 


66,6 


11,2 


10,4 


33,1 


4 


8,56 


0,0 


78,0 


15,7 


9.5 


46,4 


5 


8,41 


0,0 


78,0 


19,7 


1,0 


54,8 



Bezugszeichenliste 

1 Membranelektrolysezelle 

2 Anodenraum 

3 Katodenraum 

4 Membran 

5 Katode 

6 Anode 

7 Pumpe 

8 EntgasungsgefaBe 

9 pH-Regelung 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entfemung von Ammonium und/oder Ammoniak aus salzhaltigen waBrigen Losungen durch Um- 
wandlung in molekularen Stickstoff, mittels einer Elektrolysezelle (1), wobei Anoden- (2) und Katodenraum (3) auf 
geeignete Weise voneinander getrennt sind und die Katoden (5) und Anoden (6) vom elektrischen Strom durchflos- 
sen werden, dadurch gekennzeichnet, da£ in der zu behandelnden Losung Chlorid vorhanden ist oder vorher zu- 
gegeben wird und der pH-Wert durch geeignete MaBnahmen auf einem bestimmten Wert konstant gehalten wird, so 
daB Ammoniak mit anodisch entwickeltem Chlor zu molekularem Stickstoff und Chlorid umgesetzt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Trennung von Anoden- und Katodenraurn eine 
Membran oder ein Diaphragma verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei Abwesenheit von Chlorid oder zu geringem 
Chloridgehalt in der zu behandelnden Losung, Chloridionen, z.B. in Form von Alkalichloriden, zugefiihrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Anolyt und Katolyt in getrennten Kreislaufen 
mitgefuhrt werden, in welchen Entgasungs- und VorratsgefaBe integriert sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Anolyt und Katolyt nach Entgasung des Katoly- 
ten in ein gemeinsames VorratsgefaB eingeleitet werden, von dem aus der Anoden- und Katodenkreislauf wieder ge- 
trennt beschickt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein gegenuber Chlor bestandiges Anodenmate- 
rial mit niedriger Uberspannung fur die Chlorbildung verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein Anodenmaterial, dessen Uberspannung fur 
die elektrochemische Chlorbildung kleiner ist, als fur die elektrochemische Sauerstoffbildung. Vorzugsweise sollte 
Pt, Graphit oder mit seltenen Erden oder Platin beschichtetes Titan Verwendung finden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des Anoiyten auf einem Wert zwi- 
schen 7-10, vorzugsweise zwischen 8-9 konstant gehalten wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konstanthaltung des pH-Wertes des Anoiyten 
durch Zugabe von Alkalilauge erfolgt, die automatisch mit Hilfe einer Dosiereinrichtune und einem pH-Sensor er- 
folgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zum Betrieb der Elektrolyse notige Strom mit 
Hilfe von Solaranlagen gewonnen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere Elektrolysezellen in einer Kaskade hinter- 
einander geschaltet werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB der Elektrolysestrom an die in der zu behandeln- 
den Losung vorhandene Ammonium- bzw. Ammoniakkonzentration angepaBt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Regelung des Stromes automatisch in Verbin- 
dung mit einem Ammoniumsensor erfolgt. 
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